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Basic Abstract Text - ABTX (1) : 

A process is claimed for pretreating a Cu/Zn alloy (esp. brass) substrate 
before coating, esp. before coating at high temp, and low pressure (e.g. by 
vacuum evapn., cathodic sputtering or chemical vapour deposition) . The process 
comprises heat treating the surface to be coated at >=200 degrees C and then 
removing a surface layer to a predetermined depth. 



2/9/06, EAST Version: 2.0.3.0 



R&PUBLIQUE franqaise 



INST1TUT NATIONAL 
DE 1A PROPRltTt INDUSTRIELLE 



(vi) N* de publication : 

IA n'utiliser que pour ies 
commandes de reproduction). 



2407988 



PARIS 



DEMANDE 
DE BREVET D'INVENTION 

N°78 31424 



@) Proc&fe pour (e traitement prealable de substrats en alliages de cuivre et de zinc. 



@ Classification international (Int. CI. 2 ). C 23 C 13/00. 

(2) Date de dSpot 7 novembre 1978, d 14 h 22 mn. 

I @ ® Priori^ revendiquee : Demande de brevet dfyosie en Suisse le 8 novembre 1977, 
n. 13.547/77 au nom de la demanderesse. 



@ Date de ta mise a la disposition du 

public de la demande B.O.P.I. - «Listes» n. 22 du 1-6-1979. 

@ Deposant : Societe dite : BALZERS AKTIENGESELLSCHAFT FUR HOCHVAKUUMTECHNIK 
UND DUNNE SCHICHTEN, residant dans la Principaute de Liechtenstein. 



@ Invention de : Hans Pulker. 
@ Titulaire : idem @ 

(74) Mandataire : A. Thibon-Littaye, 11, rue de I'Etang, 78160 Marly-le-Roi. 



Vente des fascicules a IIMPfllMERIE NATIONALS. 27. rue de la Convention - 75732 PARIS CEDEX 15 



2/9/06, EAST Version: 2.0.3.0 



2407988 

L 1 invention concerne un procEdE pour le traitement prE- 
alable de substrats en alliages de cuivre et de zinc, par exemple 
des objets utilitaires en laiton ou des parties de tels objets, 
sur lesguels devra §tre dEposE ultErieurement un revEtement cons- 
5 tituE par un autre matEriau. Les revEtements . peuvent Etre rEalisEs 
sur les substrats de fa^on connue par Evaporation sous vide, pul- 
verisation cathodique, dEpdt chimique en phase vapeur (par exemple 
le procEdE de decomposition en phase gazeuse) ou par voie Electro- 
lytique, et servent a modifier avantageusement la surface soit 

10 pour la protEger, dans le cas d 1 objets utilitaires, contre des 
influences chimiques corrosives, par exemple par action de 1' at- 
mosphere ou par suite d'une manipulation, soit pour leur confErer 
une duretE et une resistance I 1' abrasion plus importantes ou une 
meilleure apparence. 

15 Dans le cas de substrats en alliages de cuivre et de 

zinc, il apparalt maintenant un problEme particulier, notamment 
lorsqu'au cours du dEpSt du revitement on ne peut pas §viter que 
la surface soit portEe a une temperature supEfieure a 100°C, ce 
qui est souvent le cas dans les procEdEs connus. Par exemple, 

20 dans le cas de 1 1 Evaporation sous vide, les surfaces du substrat 
sont rEchauf fees par le rayonnement provenant de la source d' Eva- 
poration ; dans le cas de la pulverisation cathodique, elles sont 
rEchauffEes par les ions qui viennent les frapper ; dans le pro- 
cede de dEp6t chimique en phase vapeur, il est la plupart du temps 

25 nEcessaire de maintenir une temperature ElevEe determinEe ; et, 

dans le cas d"un procEdE de dEpot Electro lytique, un rEchauf fement 
peut Etre provoquE par le passage du courant. 

Quoi qu'il en soit, lors d'un rEchauf fement trop impor- 
tant de substrats en alliages de cuivre et de zinc, il arrive Ega- 

30 lement souvent, lorsqu'il n'y a pas de rEchauf fement au cours de 
la fabrication du revEtement, que l'adhErence laisse beaucoup a 
dEsirer. Ceci arrive notamment lorsque le dEpSt se fait suivant 
un procEdE sous vide, par exemple le procedE classique d' Evapora- 
tion sous vide ou de pulvErisation cathodique, ou les procEdEs 

35 plus rEcents avec Evaporation oil il y a intervention d'ions (pla- 
cage ionique) ou le procEdE de dEpot chimique en phase vapeur 
sous vide. 

II est connu que des parties en alliages de cuivre et 
de zinc peuvent §tre tolErEes dans des recipients sous vide lors- 
40 qu 1 elles ne sont pas chauffees et cela Egalement seulement lors- 
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que le recipient est plus ou moins maintenu sous vide en perma- 
nence au raoyen d'une pompe. Pour la meme raison, de tels alliages 
ne sont pratiquement pas utilisables en tant que substrats dans 
la technique de depot sous vide d'un revetement. Une cause de la 
5 mauvaise adherence est la pression de vapeur elevee du zinc qui, 
a des temperatures superieures a 150°C, est nettement plus elevee 
que la pression de vide necessaire la plupart du temps pour la 
mise en oeuvre de precedes de depBt sous vide de revetements. De 
facon connue, les couches deposees avec des pressions trop elevees 

10 adherent mal et par consequent la mauvaise adherence tou jours ob- 
servSe dans le cas du laiton est un phenomene naturel et inevita- 
ble. La presente invention se propose, par consequent, de resoudre 
le probleme de la preparation de substrats en alliages de cuivre 
et de zinc pour le depSt ulterieur d'un revetement souhaite cons- 

15 titue par un autre materiau de maniere a obtenir une adherence 

nettement meilleure. 

Ce problSme est resolu suivant 1' invention grace a un 
precede pour pre-traiter des substrats en alliages de cuivre et 
de zinc qui doivent ensuite §tre munis d'un revetement constitue 
20 par un autre materiau, de preference sous vide et a une tempera- 
ture elevee, procede qui se caracterise en ce que l'on soumet 
tout d'abord la surface devant etre munie du revStement 3 un re- 
cuit sous vide 3 au moins 200°C, puis, avant le depSt du revSte- 
ment souhaite, on enleve du substrat prealablement recuit une 
25 couche superf icielle d'epaisseur predeterrainee . 

II s'est avere de fa?on surprenante que, de ce fait, 
non seulement on peut deposer les revetements habituels utilises 
jusqu'ici (par exemple des placages d'or sur du laiton) a l'aide 
des procSdfis de fabrication connus en obtenant une bien meilleure 
30 adherence, mais aussi qu'en outre il est possible de deposer des 
revStements en alliages de cuivre et de zinc qui n'etaient pas 
envisageables jusqu'ici Stant donne qu'ils s'enlevaient deja au 
doigt et qu*a plus forte raison ils ne rfisistaient 3 aucun des 
tests d'usure courants. Comme on l'a vu, cela s' applique notamment 
35 aux revStements devant Stre deposes sous vide. 

Par exemple, des disques de laiton finement polis sont 
soumis 3 un recuit pendant deux heures, a 350°C, dans un four, a 
l'air et a la pression atmospherique . Des surfaces des substrats 
ainsi traites, on enleve ensuite une couche d' environ 1 nm d'e- 
40 paisseur, par lavage au moyen d'alcool ethylique. Ensuite, la sur- 
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face des substrats est encore polie avec un chiffon doux, ce qui 
en enieve encore une mince couche. Sur la surface ainsi traitge 
on peut main tenant d§poser, dans une installation de d§p6t sous 
vide et de fagon connue en soi r un revetement en nitrure de ti- 
5 tane par evaporation rgactive de titane dans une atmosphere d'a- 
zote. On obtient des revetements trfes brillants couleur or qui se 
caracterisent par une durete et une adherence surprenantes • De 
tels revetements peuvent §galement etre realises de fagon analogue 
a partir de nitrure de zirconium. 
10 L 1 enlevement de la couche superf icielle peut se faire 

de differentes manifcres, a savoir, comme decrit ci-dessus, de la 
fagon la plus simple par polissage ou par lavage de la surface au 
raoyen d'un solvant, les agents de nettoyage habituels pour des 
surfaces metalliques pouvant etre utilises. II est a remarquer 
15 que 1" enlevement de matgriau a partir de la surface du subs tr at 
recuit n'a pas besoin de se poursuivre longtemps. La duree de po- 
lissage la plus approprige peut facilement etre dgtermin§e au 
moyen d'un essai prgalable. On ne doit pas enlever une epaisseur 
de couche totale de plus de 10 nm. La raison en est qu'il est pos- 
20 sible que le traitement thermique pr§alable provoque un appauvris- 
sement en zinc de l'alliage de cuivre et de zinc dans une mince 
zone superf icielle du substrat, appauvrissement qui disparalt 
cependant lorsqu'on enieve une couche trop gpaisse, de sorte qu f on 
retrouve la surface initiale riche en zinc* D 1 autre part, il est 
25 nicessaire d» enlever une certaine epaisseur ; un simple recuit des 
substrats ne suffit pas. Si on se borne au recuit dans le sens oQ 
il provoque un dSgazage du substrat, et que l'on depose le reve- 
tement souhait§ sur le substrat recuit sans autres mesures parti- 
culieres, on obtient une mauvaise adherence. Cependant, si, avant 
30 le depot du revetement, on enlive une couche superf icielle suffi- 
samment mince pour que le revetement depose ulterieurement se 
trouve tou jours sur une surface appauvrie en zinc, on obtient une 
bonne liaison, la pression de vapeur du zinc des zones plus pro- 
fondes ne pouvant visiblement plus agir defavorablement lors de 
35 la realisation du revetement. 

On remarquera encore que les phases operatoires mention- 
nees correspondant au recuit et a 1' enlevement ulterieur d'une 
couche a partir de la surface du substrat ne doivent pas etre ef- 
fectuees dans l'ordre contraire si on souhaite atteindre le r£sul- 
40 tat vise suivant 1' invention. II semble que la premiere phase op€- 
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ratoire correspondant au recuit provoque une diminution avanta- 
geuse de la teneur en zinc de I'alliage au voisinage de la sur- 
face, mais simultan§ment la surface elle-meme est influence dSfa- 
vorablement de sorte qu'il peut m§me en r6sulter une adherence 
5 plus mauvaise que celle qui est obtenue avec la surface non trai- 
t§e. Cependant, si on enl£ve une mince couche de la surface du 
substrat cette influence dSsavantageuse semble disparaitre. Tou- 
tefois, il faut, d 1 autre part, conserver une zone appauvrie en 
zinc. II existe done une valeur optimale pour l'§paisseur de la 
10 couche qui doit etre enlevSe, valeur qui permet d'obtenir la meil- 
leure adherence. 

La prisente invention n'est nullement limit€e par la 
description qui pr§c§de et toute variante que pourrait en imaginer 
l'homme du mitier en fait ggalement partie. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc£d€ pour le traitement pr£alable de substrats 

en alliages de cuivre et de zinc qui doivent §tre munis ultgrieu- 
rement d'un rev§tement constitui par un autre mat§riau, d£pos§ 
de pr§f§rence sous vide et £ une temperature. §lev§e, caract6ris§ 
en ce qu'on soumet tout d'abord la surface devant §tre munie du 
revetement a un recuit, au moins I 200°C, puis, avant le d6p6t 
du revetement souhait§, on enlSve du substrat prgalablement re- 
cuit une couche superf icielle d«§paisseur prSd§termin§e . 

2. Proc§d§ suivant la revendication 1, caract£ris£ en 
ce que le substrat est recuit sous vide pendant au moins une 
heure f 1 au moins 250°C. 

3. Procede suivant l'une quelconque des revendications 
1 ou 2, caract£ris€ en ce qu'on enl§ve une couche superf icielle 
au moyen d'un solvant. 

4. Proced§ suivant l'une quelconque des revendications 
1 ou 2, caracterisg en ce qu'on enl§ve une couche superf icielle 
par polissage mgcanique. 

5. ProcedS suivant l'une quelconque des revendications 
14 4, caract§ris§ en ce qu'on enleve du substrat une couche su- 
perf icielle d'§paisseur maximale de 10 nm. 

6. ProcedS suivant l'une quelconque des revendications 
1 ou 2, caract§ris§ en ce qu'on enlSve une premidre couche au 
moyen d'un solvant et on enlSve une seconde couche par polissage 
mecanique. 

7. Substrats traites tels qu'obtenus par le proc6d§ 
selon l'une quelconque des revendications 14 6, avant ou aprSs 
d§p6t de revetement ulterieur. 



2/9/06, EAST Version: 2.0.3.0 



